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La presente invention conceme xm precede de preparation en phase 
liquide d^acide acetique et/ou d*acetate de methyle en presence d'un catalyseur 
5 homogene comprenant de riridium et du platine. 

Le precede de Tinvention permet d'obtenir vine productivite augmentee 
en acide acetique ainsi qu'une stabilite amelioree du systeme catalytique employe. 

Diverses voies tfacces a Tacide acetique sont connues et exploitees 
industriellement. Parmi celles-ci figure la reaction de carbonylation du methanol 
10 mise en oeuvre en phase liquide, sous pression de monoxyde de carbone qui est 
Tun des reactifs, en presence d'un systeme catalytique homogene. Une autre voie 
d'acces a Tacide acetique consiste a effectuer risom^risation du fonniate de 
methyle. Cette reaction est, elle-meme, generalement realisee en presence d\m 
systeme catalytique en phase homogene. Enfm, selon im autre procede, on realise 
15 simultanement la carbonylation du methanol et Tisomerisation du formiate de 
methyle. 

Plus precisement, le procede de carbonylation au rhodium est im 
procede connu, exploite industriellement et ayant fait Tobjet de nombreux articles 
et brevets comme, par exemple, les brevets americains US 3,769,329 et 
20 US 3,813,428. 

Les brevets europeens EP 618 183 et BP 618 184 ainsi que les brevets 
europeens EP 785 919 et EP 759 022 decrivent un procede de carbonylation en 
presence d'un systeme catalytique a base d'iridium et, le cas echeant, contenant en 
plus du rhodium. 

25 Un procede de carbonylation a Tiridium et au ruthenium, actuellement 

exploite industriellement, est decrit dans le brevet europeen EP 643 034. 

Plus recemment, une nouvelle voie d'acces constituee par la reaction 
d'isomerisation du formiate de methyle en presence d'iridium a ete proposee dans 
le brevet fran^ais FR 2 746 794 et la demande Internationale WO 97/35829. 

30 Parallelement, il a ete propose dans le brevet FR 2 746 795 et la 

demande interaationale WO 97/35828 un procede de preparation d'acide acetique 
et/ou d'acetate de methyle mettant en oeuvre simultanement la reaction 
d'isomerisation du formiate de methyle et la reaction de carbonylation du 
methanol. 

35 Ces differents precedes de production d'acide ac6tique sont en general 

mis en oeuvre en continu dans des installations comprenant essentiellement trois 
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zones. La premiere correspond a la zone de reaction proprement dite, comprenant 
un reacteur sous pression dans lequel la carbonylation et/ou Tisomerisation sont 
effectuees. La seconde est constituee par xine zone de separation de Tacide forme. 
Cette operation est realisee par vaporisation partielle du melange reactionnel dans 
5 un appareil appele flash oil la pression est maintenue plus faible que dans le 
reactexir. La partie vaporisee est ensuite envoyee dans une troisieme zone ou 
Tacide acetique produit est purifie. Celle-ci comprend diverses colonnes de 
distillation dans lesquelles Facide acetique produit est separe de Teau, des reactifs 
et des sous-produits. La partie du melange restee sous forme liquide en sortie de la 
10 zone de vaporisation et comprenant notamment le catalyseur est recyclee au 
reactexir. 

Le procede selon Tinvention a pour objet un perfectionnement des 
procedes decrits ci-dessus, qui met en oeuvre im systeme catalytique en phase 
homogene comprenant de Tiridium et du platine. 

15 II a en effet ete maintenant trouve que Taj out de platine en quantite 

suffisante et dans des proportions adequates a un systeme catalytique a base 
d'iridium ou d'iridium et de rhodium permettait d'augmenter d'une fafon 
totalement inattendue, la vitesse de production de Tacide. En d*autres termes, le 
procede selon Tinvention permet d'atteindre une vitesse de reaction superieure ou 

20 egale a celle obtenue, dans les memes conditions, avec un systeme catalytique ne 
mettant en jeu que de Tiridium ou un melange iridium/rhodium, alors que le 
nombre de moles total en metaux utilises dans le procede de Tinvention demeure 
inchange. 

Outre Taugmentation de la productiviF6rie~fait~d'6btenir^es vitesses 
25 comparables en mettant en jeu xm nombre de moles de catalyseur inferieur, 
constitue un avantage supplementaire d*ordre economique : celui de diminuer les 
couts en catalyseur. 

II a ete, en outre, mis en evidence que le platine accentue notablement 
la stabilite de Tiridium, meme a faible teneur en eau. 
30 Le procede selon Tinvention est mis en oeuvre en phase liquide. Par 

consequent le systeme catalytique mis en oeuvre se presente sous forme soluble 
dans le milieu reactionnel. 

Le systeme catalytique convenable a la realisation de Tinvention est a 
base d*au raoins uri compose de Tiridium, seul ou en presence de rhodium, d'au 
35 moins un promoteur halogene et comprend en outre au moins un derive de platine. 
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Ainsi, selon une de ses caracteristiques essentielles, Tinvention 
conceme un precede de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle en 
phase liquide par carbonylation du methanol et/ou isomerisation du formiate de 
methyle en presence d'eau, d'un solvant, d'un systeme catalytique homogene 
5 comprenant de riridium et un promoteur halogene et de monoxyde de carbone, 
caracterise en ce que ledit systeme catalytique comprend en outre du platine a ime 
teneur d'au moins 4 mmol/1 de milieu reactionnel et en ce que le rapport atomique 
de riridium au platine est compris entre 2 et 5. 

L'invention consiste done en un perfectionnement au procede aussi 
10 bien de preparation d'acide acetique par isomerisation que par carbonylation ou 
encore par im procede mixte d'isomerisation et carbonylation mettant en oeuvre un 
systeme catalytique a base d'iridium soluble et im promoteur halogene et selon 
lequel on ajoute audit systeme catalytique, du platine sous une forme soluble dans 
le milieu. 

15 Selon une premiere variante du procede de Tinvention, on realise la 

carbonylation du methanol en presence d'lme pression partielle de monoxyde de 
carbone comprise entre 0,1.10^ Pa et 200.10^ Pa. 

Selon ime seconde variante du procede, on realise Tisomerisation du 
formiate de methyle en presence d'une pression partielle de monoxyde de carbone 

20 comprise entre 0,1.10^ Pa et 25.10^ Pa. Les conditions preferees de la mise en 
oeuvre d*un tel procede peuvent etre directement obtenues par Thomme du metier 
en se referant a la demande intemationale WO 97/35829 citee precedemment, 
mais en ajoutant le platine a Tiridium. 

Selon xme troisieme variante du procede, on realise simultanement une 

25 reaction de carbonylation du methanol et d'isomerisation du formiate de methyle 
en presence d'une pression partielle en monoxyde de carbone comprise entre 
0,1.10^ Pa et 25.10^ Pa. Les conditions preferees de la mise en oeuvre d*xm tel 
procede peuvent etre directement obtenues par Thomme du metier en se referant a 
la demande intemationale WO 97/35828 citee precedemment, mais en ajoutant le 

30 platine a Tiridium. 

Dans le systeme catalytique des trois variantes precedentes, on pourra 
avantageusement remplacer riridium par une combinaison iridium + rhodium. 

Lorsque Ton aura recours a un systeme catalytique contenant du 
rhodiimi, le rapport atomique du rhodium a Viridium pourra varier dans ime large 

35 gamme comprise entre 0,01 et 99. 



Le rapport atomique de riridium ou, le cas echeant, lorsque le systeme 
catalytique comprend en outre du rhodium, de Tensemble (iridium + rhodium) au 
platine est compris entre 2 et 5. 

Generalement, la concentration dans le milieu reactionnel en iridium 
ou, le cas echeant, en (iridium + rhodiimi) est comprise entre 0,1 et lOOmmol/l, 
de preference entre 1 et 20 mmol/1. 

Tons les composes a base de rhodium et d'iridium, utilises 
habituellement dans les reactions de carbonylation et/ou d'isomerisation, peuvent 
etre mis en oeuvre dans le precede selon Tinvention. 

Tons les composes de I'iridium solubles ou pouvant etre solubilises 
dans le milieu reactionnel, dans les conditions de realisation de Tinvention, 
peuvent etre utilises. A titre d'exemple et sans intention de se limiter, conviennent 
notamment a la mise en oeuvre de Tinvention Tiridium a Tetat metallique, les sels 
simples de ce metal, les oxydes ou encore les complexes de coordination. 

En tant que sels simples d'iridium, on utilise habituellement les 
halogenures d'iridium. L'halogene est plus particulierement choisi parmi le chlore, 
le brome ou Tiode, ce demier etant prefere. Ainsi les composes comme Irl3, IrBrs, 
IrCl3, Irl3.4H20, IrLj, IrBr3.4H20 peuvent etre utilises dans le procede selon 
rinvention. 

Les oxydes choisis parmi Ir02, ^203. XH2O peuvent de meme etre 
convenablement mis en oeuvre dans le procede selon Tinvention. 

En ce qui conceme les complexes de coordination solubles de 
riridium, les composes les plus couramment mis en oeuvre sont ceux presentant 
des ligands choisis parmi le monoxyde de carbone ou une combinaison monoxyde 
de carbone/halogene, ITialogene etant choisi parmi le chlore, le brome ou plus 
particulierement Tiode. II n*est toutefois pas exclu d'utiliser des complexes 
solubles d'iridium dent les ligands sont choisis parmi des composes organo 
phosphores ou organo azotes, par exemple. 

En tant que complexes de coordination connus de I'homme du metier, 
convenant particulierement a la mise en oeuvre de Tinvention, on pent citer S£ins 
intention de se limiter les composes suivants : Ir4(CO)i2> Ir(CO)2l2'Q"^» 
Ir(CO)2Br2'Q*^, Ir(CO)2Cl2"Q"*' ; formules dans lesquelles Q peut representer 
notamment Thydrogene, les groupes NR4, PR4, avec R choisi parmi Thydrogene 
et/ou im radical hydroc2irbone. 

Ces catalyseurs peuvent etre obtenus par toute methode connue de 
rhomme du metier. Ainsi, on pourra se reporter aux demandes de brevets 
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EP 657 386 et EP 737 103 pour la preparation de solutions catalytiques a base 
d'iridium convenant a la realisation de la presente invention. 

n est a noter que la reaction selon Tinvention peut etre mise en oeuvre 
avec un systeme catalytique comprenant, outre le platine, Tiridium seul mais aussi 
5 riridium et le rhodium. 

Generalement, les composes a base de rhodium et d'iridium utilises 
sont choisis parmi les complexes de coordination de ces metaux, solubles dans le 
milieu, dans les conditions de reaction. Plus particulierement on utilise des 
complexes de coordination dont les ligands sont d*xme part le monoxyde de 

10 carbone et d'autre part xm halogene, comme le chlore, le brome ou plus 
particulierement Tiode. On peut, bien entendu, mettre en oeuvre des complexes 
solubles comprenant d'autres ligands que ceux mentionnes, comme notamment 
des ligands organo-phosphores ou azotes. Cependant, d'une fa?on avantageuse, la 
presente invention ne necessite pas la mise en oeuvre de complexes de rhodium et 

15 d'iridium de ce type. 

Ainsi, a titre d'exemples de complexes de coordination utilises plus 
particulierement dans la presente invention, on peut mentionner notamment les 
complexes du type Ir4(CO)i2, Ir(CO)2l2"Q'*", Ir(CO)2Br2-Q'^, Rh4(CO)i2, 
Rh(CO)2l2"Q'*'> Rh(CO)2Br2"Q'*", ou encore des complexes a base des deux 

20 metaux comme Rh3lr(CO)i2j Rii2lr2(CO)i2 I formules dans lesquelles Q peut 
representer notamment I'hydrogene, les groupes NR4, PR4, avec R choisi parmi 
I'hydrogene et/ou un radical hydrocarbone. 

Peuvent de meme etre mis en oeuvre dans le procede selon Tinvention, 
les composes choisis parmi les sels simples de ces elements comme notamment 

25 Irl3, IrBr3, IrCls, Irl3.4H20, IrBr3.4H20, Rhl3, RhBr3, RhCl3, Rhl34H20, 
RhBr34H20, ou encore le rhodium et Tiridium a Tetat m6tallique. 

II est a noter que la liste des composes a base de rhodium et d'iridium 
mentionnee ci-dessus ne peut etre consideree comme exhaustive, et qu'a titre 
d'exemples supplementaires de composes des deux metaux pr6cites, on pourra se 

30 referer aux brevets US 3 769 329 et US 3 772 380, dont I'enseignement est inclus 
ici. 

Tous les composes du platine solubles ou pouvant etre solubilises dans 
le milieu reactionnel, dans les conditions de Tinvention, peuvent etre utilises. 

A titre d'exemple et sans intention de se limiter, conviennent 
35 notamment a la mise en oeuVre de Tinvention le platine a Tetat metallique, ses sels 
simples, ses oxydes ou encore les complexes de coordination de ce metal. 



En tant que sels simples, on utilise habituellement les halogenures de 
platine. L'halogene est plus particulierement choisi parmi le chlore, le brome ou 
riode, ce dernier etant prefere. 

Ainsi, les composes comme Ptia, PtBr2, PtCh, PtCl4-xH20, 
H2PtCl6.xH20, Na2PtCl4.xH20, Na2PtCl6.xH20 peuvent etre utilises dans le 
procede selon Tinvention. 

Les oxydes choisis parmi PtO, Pt02, Pt02.xH20 peuvent de meme etre 
convenablement mis en oeuvre dans le procede selon Tinvention. 

En ce qui conceme les complexes de coordination solubles du platine, 
les composes les plus couramment mis en oeuvre sont ceux presentant des ligands 
choisis parmi le monoxyde de carbone ou une combinaison monoxyde de 
carbone/halogene, Thalogene etant choisi parmi le chlore, le brome ou plus 
particulierement Tiode. II n'est toutefois pas exclu d'utiliser des compelxes 
solubles du platine dont les ligands sont choisis parmi des composes organo 
phosphores ou organo azotes, par exemple. 

En tant que complexes de coordination connus de Thomme du metier, 
convenant particulierement a la mise en oeuvre de Tinvention, on pent citer 
sans intention de se limiter les composes suivants : Ptl2(CO)2, [Ptl2(CO)]2, 
[Pt3(CO)6]^*[Q'']2, [Pt6(CO)i2]^"[Q"^]2 ; foraiules dans lesquelles Q pent representer 
notamment Thydrogene, les groupes NR4, PR4, avec R choisi parmi Thydrogene 
et/ou im radical hydrocarbone. 

Generalement, les composes a base de rhodium, d'iridium et de platine 
utilises sont choisis parmi les complexes de coordination de ces metaux, solubles 
dans le milieu, dans les conditions de reaction. Plus particulierement, on utilise 
des complexes de coordination dont les ligands sont d'une part le monoxyde de 
carbone et d'autre part un halogene, comme le chlore, le brome ou plus 
particulierement Tiode. On pent, bien entendu, mettre en oeuvre des complexes 
solubles comprenant d'autres ligands que ceux mentionnes, comme notamment 
des ligands organo-phosphores ou azotes. On pent mentionner egalement des 
complexes de deux ou trois des metaux precedenunent cites, et sans intention de 
se limiter, on pent citer [PtRh5(CO)i5]'Q'^, Q etant tel que defmi ci-dessus. 

Une caracteristique importante de Tinvention reside dans la quantite de 
platine, qui doit depasser une certaine valeur dans le melange reactionnel et qui 
doit etre dans des proportions adequates par rapport a I'iridium. La concentration 
en platine est au mpins egale a 4 mmol/1 et, de plus, le rapport atomique de 
I'iridium ou de Tensemble (iridium + rhodium) au platine est compris entre 2 et 5. 



7 



II a ete, en effet, observe de maniere totalement inattendue que de telles conditions 
permettaient une augmentation considerable de la vitesse de reaction. Dans ces 
conditions, et de fa^on remarquable, la stabilite du systeme catalytique est 
egalement nettement am61ioree. 
5 Outre les composes mentionnes ci-dessus, le systeme catalytique selon 

rinvention comprend un promoteur halogen^. Celui-ci peut se presenter sous la 
forme d'un halogene seul, ou en combinaison avec d'autres elements tels que, par 
exemple, Thydrogene, le radical methyle ou acetyle. 

L'halogene est en general choisi parmi le chlore, le brome ou Tiode. 
1 0 riode etant prefere. 

A titre de composes halogenes susceptibles d'etre egalement utilises en 
tant que promoteurs, on peut citer Tiode, Tacide iodhydrique, Tiodure de methyle, 
riodiu-e d'acetyle. 

De preference, on utilisera Tiodure de methyle en tant que promoteur 

15 halogene. 

Selon une variante de Tinvention, le promotexir halogene est introduit 
dans le melange reactionnel, partiellement ou totalement, sous la forme d*un 
precurseur. Dans un tel cas, ledit precurseur se presente generalement sous la 
forme d'\m compose susceptible de liberer dans le milieu reactionnel, le radical 
20 hydrocarbone du promoteur halogene precite, sous Taction d'un halogene ou de 
Tacide halogenhydrique notamment, ces demiers composes etant presents dans le 
milieu ou bien introduits dans ce but. 

A titre d'exemples non limitatifs de precurseurs convenables, on peut 
citer les composes choisis parmi le methanol, le dimethylether, Tacetate de 
25 methyle ou le formiate de methyle utilises seuls ou en melange. 

La quantity de promotevu* halogene present dans le melange 
reactionnel est avantageusement inferieure ou egale a 20 %, rapporte au poids 
total dudit melange. De preference, la teneur en promoteur halogene est inferieiu-e 
ou egale a 15 %. 

30 II est a noter que si le promoteiu: precite est introduit partiellement ou 

totalement, sous la forme dW precurseur, la quantite de precurseur ou de melange 
promoteur/precurseur est telle qu'elle permette d'obtenir \me quantite equivalente a 
celle mentionnee ci-dessus. 

Le precede de rinvention peut etre mis en oeuvre en alimentant au 

35 reacteur du methanol en tant que seul reactif dans le cas de la carbonylation seule. 
II peut aussi etre mis en oeuvre en alimentant le reacteur en formiate de methyle 
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dans le cas d*un precede par isomerisation, ou encore en formiate de methyle et en 
methanol dans le cas d*un procede mixte par isomerisation et carbonylation 
simultanees. 

La reaction selon Tinvention est effectuee en outre en presence d'eau. 
5 Le procede selon Tinvention permet d*obtenir une bonne productivite a de faibles 
teneurs en eau, sans perte de metal catalytique par precipitation. 

Ainsi, le procede, objet de Tinvention, pent etre realise dans une large 
gamme de concentrations en eau dans le milieu reactionnel, mais de preference a 
une concentration inferieure ou egale a 14 %, rapportee au poids total dudit 
10 milieu. Plus particulierement la tenexir en eau dans le milieu reactionnel est 
inferieure ou egale a 10 %. 

Le procede selon Tinvention pent etre mis en oeuvre en presence 
d'iodiu-es sous forme soluble dans le milieu reactionnel. Les iodures peuvent etre 
introduits en tant que tels dans le milieu reactionnel mais aussi sous la forme de 
15 composes susceptibles de former des iodures solubles. 

Par iodures, on entend des especes ioniques, c'est-a-dire ne 
comprenant pas les iodures covalents (tels que notamment le promoteur halogene) 
ni Tacide iodhydrique. 

Ainsi, les iodures introduits dans ledit melange, en tant que tels, sont 
20 choisis parmi les iodures mineraux ou organiques. 

A titre d'iodures mineraux, on pent citer principalement les iodures de 
metaux alcalino-terreux ou alcalins, ces demiers etant preferes. On pent citer 
parmi ceux-ci Tiodure de potassium, Tiodure de lithium, Tiodxure de sodium. 

A titre d'iodures organiques, on pent citer les composes organiques, 
25 comprenant au moins un groupe organo-phosphore et/ou au moins un groupe 
organo-azote, reagissant avec des composes a base d'iode, pour donner des 
especes ioniques renfermant cet halogene. A titre d'exemple, on pent mentionner 
riodure de tetraphenyl phosphonium, I'iodure de N-methyltriethyl ammonium. 

A titre de composes susceptibles de former des iodures solubles dans 
30 le milieu reactionnel, on pent citer par exemple les carboxylates, les hydroxydes 
de metaux alcalins ou alcalino-terreux, tels que Tacetate de lithium, la potasse, la 
sonde notamment. 

En outre, il est a noter que les iodures peuvent avoir d'autres origines 
que celles indiquees ci-dessus. 
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Ainsi, ces composes peuvent provenir d'impuretes comme les metaux 
alcalins ou alcalino-terreux, impxiretes presentes dans les matieres premieres 
employees pour preparer la solution catalytique. 

Les iodures peuvent de meme provenir des metaux de corrosion 
5 apparaissant pendant la reaction. H est preferable de maintenir le seuil de 
concentration de ces metaux relativement faible, de Tordre de quelques centaines 
de parties par millions, car ils ont notamment pour effet de favoriser la reaction de 
gaz a Teau et contribuent a augmenter le rapport atomique iodures/iridium. 

II est possible d'introduire dans le milieu reactionnel une quantite 
10 d'iodures particuliere selon la quantite d*iridium present dans le milieu. Ainsi, 
cette quantite d*iodures introduite est telle que le rapport atomique iodures 
introduits/iridium (exprime en mole/mole) est inferieur a 10 et a maintenir ce 
rapport dans la gamme indiquee, pendant la reaction. 

Selon im mode de realisation prefere de Tinvention, le rapport 
15 atomique iodures/iridium est maintenu inferieur a 3. Plus particulierement, ce 
rapport est inferieur a 1,5. 

On a trouve que Tajout de telles quantites d'iodures permet d'ameliorer 
la stabilite du catalyseur et de conserver ime productivity importante au procede. 

Par consequent, la pr6sente invention est plus particulierement 
20 destinee a etre mise en oeuvre en continu et les conditions stables de 
fonctionnement du procede correspondent a la composition et axix proportions 
indiquees. 

Plus particulierement, en ce qui conceme les iodures solubles, le 
maintien du rapport atomique iodures solubles/iridium pent etre effectue en 
25 traitant un melange comprenant au moins le compost de Tiridium, avec une resine 
echangeuse d*ions puis en ajoutant des iodures sous forme soluble dans une 
quantite telle que ledit rapport soit inferieur a 10. 

Outre les composes et reactifs precedemment mentionn^s, la reaction 
selon rinvention est avantageusement realisee en presence tfesters. 
30 De preference. Tester utilise est Tacetate de methyle et/ou le formiate 

de m6thyle, utilises en tant que tels ou sous forme masquee. 

Selon un mode de realisation de Tinvention, la teneur en ester est 
avantageusement inferieure ou egale a 40 % en poids, rapport6s au poids du 
melange reactiormel. Plus particulierement cette tenexir reste inferieure ou egale a 
35 30 %. 
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Enfin la reaction est efFectuee en presence d*un solvant. 
Avantageusement, le solvant mis en oeuvre dans le procede selon Tinvention est 
Tacide acetique ou Tacide formique. Bien entendu tfautres solvants peuvent etre 
utilises, convme notamment les composes inertes vis-a-vis du melange reactionnel 
et presentant un point d'ebuUition superieur a celui de Tacide forme. 

La reaction est en general mise en oeuvre a une temperature comprise 
entre 150 et 250°C. Plus particulierement la temperature de reaction est comprise 
entre 175 et 210°C. De preference, elle est comprise entre 175 et 200'*C. 

La pression totale sous laquelle est conduite la reaction est en general 
superieure a la pression atmospherique. Plus particulierement elle est 
avantageusement inferieure a 200. 10^ Pa et de preference inferieure ou egale a 
50. 10^ Pa. Dans le cas d*un procede selon Tinvention mettant en oeuvre 
risomerisation du formiate de methyle, eventuellement simultan6ment avec la 
carbonylation du methanol, la pression partielle de CO sera avantageusement, 
comme indique precedemment, comprise entre 0,1.10^ Pa et 25.10^ Pa. Les 
pressions sont exprimees en pascals absolus, et sont ete mesurees a chaud, c'est-a- 
dire dans les conditions de temperature de la reaction. 

Le procede selon Tinvention est de preference mis en oeuvre en 
presence d*une teneur en metaux de corrosion inferieure a quelques centaines de 
ppm, de preference inferieiu*e a 200 ppm. Les metaux de corrosion sont 
notamment le fer, le nickel, le chrome, le molybdene et le zirconium. La teneur en 
metaux de corrosion dans le melange reactionnel est maintenue par les methodes 
connues de Thomme du metier, comme par exemple la precipitation selective, 
Textraction liquide liquide, le passage sur des resines echangeuses d'ions. 

D*une fagon generale, le procede de Tinvention est avantageusement 
mis en oeuvre en continu. 

La reaction est mise en oeuvre dans des appareillages resistant a la 
corrosion creee par le milieu. Ainsi, le zirconium ou encore les alliages du type 
Hastelloy® C ou B, conviennent particulierement bien aux conditions de mise en 
oeuvre de la reaction. 

Lors du demarrage de la reaction, les divers composants sont 
introduits dans un reacteur approprie, muni de moyens d'agitation pour assurer une 
bonne homogeneity du melange reactionnel. II est a noter que si le reacteur 
comprend de preference des moyens d'agitation mecanique du melange 
reactionnel, il n'est pas exclti d'operer sans de tels moyens, Thomogeneisation du 
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melange pouvant etre realis6e par I'introduction du monoxyde de carbone dans le 
reacteur. 

H est a noter que la reaction pourrait etre convenablement mise en 

oeuvre dans un reacteur de type piston. 
5 La combinaison de plusieurs reacteurs de type agite et piston est bien 

entendu envisageable. 

L'introduction de monoxyde de carbone peut avoir lieu directement 

dans le reacteur ou a lieu la reaction selon Tinvention, mais aussi dans la zone de 

recyclage qui sera decrite plus bas. 
10 Le melange reactionnel en sortie du reacteur est traite de maniere 

appropriee pour separer les produits du melange reactionnel comprenant 

notamment le catalyseur. 

A ce titre, et dans le cas de mise en oeuvre de la reaction en continu, 

on peut employer par exemple une technique classique consistant a detendre le 
15 melange de maniere a provoquer une vaporisation partielle de ce demier. Cette 

operation peut etre mise en oeuvre grace a une vanne pemiettant de detendre le 

melange, ce demier etant introduit dans un separateur (dit separateur flash). 

L'operation peut avoir lieu avec ou, de preference, sans apport de chaleur, c*est-a- 

dire dans des conditions adiabatiques. 
20 La partie non vaporisee, comprenant notamment le catalyseur reste en 

solution, est recyclee de maniere avantageuse au reacteur, classiquement au moyen 

d*une pompe. 

La partie vaporisee, comprenant en outre Tacide acetique et/ou 
I'acetate de methyle produits, est ensuite envoyee dans une zone de purification, 
25 comprenant, de maniere habituelle, diverses colonnes de distillation. 

Enfin, le procede selon Tinvention peut etre mis en oeuvre en 
intercalant entre le reacteur principal et la zone de vaporisation partielle, plus 
particulierement en amont de la vanne de detente du melange reactionnel, un 
reacteur supplementaire dans lequel le monoxyde de carbone present a Fetat 
30 dissous et/ou entraine sera consomme, entierement ou partiellement. 

Les conditions preferees de la mise en oeuvre d'un tel procede peuvent 
etre directement obtenues par Thomme du metier en se referant au brevet 
2 750 984 mais en ajoutant, selon Tinvention, du platine a Tiridium. 



35 
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EXEMPLES 

On a realise une serie d'essais en tout point identiques entre eux, a 
Texception de la nature et de la composition du systeme catalytique. Les 
conditions operatoires de ces essais sont detaillees dans Fessai comparatif A ci- 
dessous. 

Les resultats obtenus dans les differents essais sont rassembles dans le 
tableau ci-apres dans lequel on a donne : 

- dans la colonne intitulee Vcarb, les vitesses de carbonylation calculees 
par rapport a la consommation de CO mesuree au reacteur apres 10 minutes de 
reaction et correspondant a la quantite d'acide acetique forme par carbonylation 
pendant cette periode, 

- dans la colonne intitulee TOF (TOF etant Tabreviation de 
Texpression anglaise Turnover Frequency), le rapport de la vitesse a la 
concentration en metal total. 

Ce tableau met clairement en evidence I'amelioration de la vitesse de 
carbonylation pour ime teneur suffisante en platine dans le systeme catalytique et 
un rapport atomique adequat de Tiridium au platine. 

Essai comparatif A : Reaction de carbonylation en presence d'iridium seul 
Tout d*abord, la solution catalytique est preparee comme suit : 
On introduit dans un autoclave : 

- 0,454 g d'iodure d'iridium, 

- 10 g d'acide acetique, 

- 1 g d'eau. 

L'autoclave est ensuite pressurise sous 6 bar absolus de monoxyde de 
carbone ^ temperature ambiante. 

On porte la temperature a 190°C. 

La duree de la preparation de la solution catalytique est de 25 minutes. 
La reaction de carbonylation est mise en oeuvre comme suit : 
Dans Tautoclave, on injecte sous pression de CO, de Tacide acetique, 
de riodure de methyle, de Teau, du methanol et de Tacetate de methyle. 

La composition initiale du melange reactionnel est la suivante (en 

poids) : 

eau : 6,4 % 

acetate de methyle : 30 % 

iodure de methyle : 10 % 
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methanol : 5,7 % 

iridium : 1 943 ppm 

acide acetique : complement a 100 %. 

La masse de liquide reactiomiel est de 72 g. 
5 La pression to tale est maintenue constante a 30 bar absolus par 

injection de monoxyde de carbone. 

La temperature est maintenue a 190°C ± 0,5°C. 

La Vitesse de carbonylation (Vcart) est de 11 mol/l/h. 

LeTOF estde 1 030 h"'. 
10 Apres reaction, on observe un leger depot metallique dans Tautoclave. 

Essai comparatif B : Reaction de carbonylation en presence d'iridium seul 

On introduit dans Tautoclave 0,782 g d'iodure d*iridium. La teneur 

totale en catalyseur dans le melange reactionnel est de 3 243 ppm. 
1 5 La masse de liquide reactionnel est de 74 g. 

La Vitesse de carbonylation est egale a 18 mol/l/h. 

Le TOF calcule est de 1 010 h'^ 

On observe un depot dans le reacteur apres ouverture. 

20 Essai comparatif C : Reaction de carbonylation en presence de rhodium et 
d*iridium - 

On introduit dans rautoclave : 

- 0,473 g d'iodure de rhodium, 

- 0,256 g d'iodure d'iridium. 

25 La teneur totale en catalyseur dans le melange reactionnel est de 

2 392 ppm. Le rapport atomique des teneurs en rhodium et iridium est de 70/30, 

La masse de liquide reactionnel est de 75 g. 

La Vitesse de carbonylation est 6gale a 17 mol/l/h. 

Le TOF calcule est de 860 h'^ 
30 On observe un depot dans Tautoclave apres ouverture. 

Essai comparatif D : Reaction de carbonylation en presence d'iridium et platine a 
concentration de platine inferieure a 4 mmol/ 1. 
On introduit dans rautoclave : 
35 - 0,096 g d'iodure de platine, 

- 0,454 g d'iodure d'iridium. 
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La teneur totale en catalyseur dans le melange reactionnel est de 

2 487 ppm. 

La concentration en platine est de 3,1 mmol/1 et le rapport atomique de 
riridium au platine est de 3. 
5 La masse de liquide reactionnel est de 73 g. 

La Vitesse de carbonylation est egale a 10 mol/l/h. 
Le TOF est egal a 730 h'*. 

On observe des traces de depot lors de Touverture de Tautoclave. 

10 Essai comparatif E : Reaction de carbonylation en presence de platine seul 

On introduit dans I'autoclave 0,48 g d'iodure de platine. La teneur 
totale en catalyseur dans le melange reactionnel est de 3 114 ppm. 

La masse de liquide reactionnel est de 67 g. 

La Vitesse de carbonylation est nuUe. 
15 Le TOF calcule est nul. 

On observe un depot important dans Tautoclave apres ouverture. 

Essai comparatif F : Reaction de carbonvlation en presence de rhodium seul 
On introduit dans Tautoclave 1,2 g d'iodure de rhodium. 
20 La teneur totale en catalyseur dans le melange reactionnel est de 

3 361 ppm. 

La masse de liquide reactionnel est de 76 g. 
La Vitesse de carbonylation est egale a 16,5 mol/l/h. 
Le TOF calcule est de 470 h*^ 
25 On observe im depot important dans Tautoclave apres ouverture. 

Exemple selon rinvention : Reaction de carbonvlation en presence d'iridium et 
de platine a teneur en platine superieure a 4 mmol/1 . 

On introduit dans Tautoclave : 
30 - 0,144 g d'iodure de platine, 

- 0,547 g d'iodure d'iridium. 

La teneur totale en catalyseur dans le melange reactionnel est de 
3 163 ppm. La concentration en platine est de 4,7 mmol/1 et le rapport atomique de 
1 'iridium au platine est de 2,7. 
35 La masse de liquide reactionnel est de 73 g. 

La Vitesse de carbonylation est de 21 mol/l/h. 
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Le TOF est egal a 1 190 h"'. 

Aucun depot n'est observe a rouverture de I'autoclave. 

Les resultats de ces essais sont resumes dans le tableau ci-dessous : 

5 TABLEAU 



Essais 


Teneur catalyseur 
(ppm en poids) 


Proportion 
Rh/Ir 


Proportion 
Ir/Pt 


Vcarb 
(mol/l/h) 


TOF (h"') 


A 


1 943 


0/100 


100/0 


11 


1 030 


B 


3 243 


0/100 


100/0 


18 


1 010 


C 


2 392 


70/30 


100/0 


17 


860 


D 


2 487 


0/100 


75/25 


10 


730 


E 


3 114 


0/0 


0/100 


0 


0 


F 


3 361 


100/0 


0/0 


16,5 


470 


Ex. selon 
I'invention 


3 163 


0/100 


73/27 


21 


1 190 



Les rapports Rh/Ir et Ir/Pt sont exprimes en moles/moles. 

L'ensemble des essais decrits ci-dessus met en evidence les points 

10 suivants : 

* Le platine seul n'a pas d'action catalytique pour la carbonylation du 
methanol (essai E). 

* Utilise en quantite suffisante et dans des proportions adequates par 
rapport a Tiridium (essai selon Tinvention), le platine augmente Tactivite 

15 catalytique de Tiridium pour la carbonylation du methanol, comparativement au 
rhodium seul (essai F), a Tiridium seul (essais A et B), a Tiridium + rhodium 
(essai C) et a Tiridium + platine, ce dernier etant a une concentration inferieure a 
4 mmol/1 (essai D). 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle 
en phase liquide par carbonylation du methanol et/ou isomerisation du formiate de 
5 methyle en presence d'eau, d'un solvant, d'un systeme catalytiqne homogene 
comprenant de Tiridium et iin promoteur halogene et de monoxyde de carbone, 
caracterise en ce que ledit systeme catalytique comprend du platine a une tenexir 
d'au moins 4 mmol/I de milieu reactionnel et en ce que le rapport atomique de 
riridium au platine est compris entre 2 et 5. 
10 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il s'agit d'un 

procede de carbonylation de methanol selon lequel on maintient une pression 
partielle en monoxyde de carbone comprise entre 0,1.10^ Pa et 200.10^ Pa. 

3, Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il s'agit d'un 
procede d'isomerisation du formiate de methyle selon lequel on maintient une 

1 5 pression partielle en monoxyde de carbone comprise entre 0, 1 . 1 0^ Pa et 25 . 1 0^ Pa. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il comprend 
simultanement une reaction de carbonylation de methanol et d'isomerisation de 
formiate de methyle et est realise sous ime pression partielle en monoxyde de 
carbone comprise entre 0,1.10^ Pa et 25. 10^ Pa. 

20 5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 

ledit systeme catalytique contient en outre du rhodium. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le rapport 
atomique du rhodium a Tiridium est compris entre 0,01 et 99. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que Ton met en 
25 oeuvre un systeme catalytique dans lequel le rapport atomique de Tensemble 

(iridium + rhodium) au platine est compris entre 2 et 5. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caract6rise en ce que 
Ton met en oeuvre une concentration en iridium et, le cas echeant, en iridium et 
rhodium dans le milieu reactionnel comprise entre 0,1 et lOOmmol/1, de 

30 preference entre 1 et 20 mmol/1. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il 
est mis en oeuvre en presence d'une teneur en eau inferieure ou egale a 14 % en 
poids rapporte au poids total du milieu reactionnel et de preference a une teneur 
inferieure ou egale a 10 % en poids par rapport audit milieu reactionnel. 
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10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que 
ledit promoteur halogene peut etre Thalogene seul ou comprendre de Thydrogene 
ou un radical methyle ou acetyle, 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que ledit 
promoteur halogene est Tiodure de methyle. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en ce 
qu'il est mis en oeuvre en presence d'une teneur en promoteur halogene inferieure 
ou egale a 20 % en poids, rapporte au poids total du melange reactionnel et, de 
preference, inferieure a 15 %. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce 
qu*il est mis en oeuvre en presence d'une teneur en ester inferieure a 40 % en 
poids, rapporte au poids total du melange reactionnel et, de preference, inferieure 
a 30 % par rapport au poids dudit melange reactionnel. 

14. Procede selon Tune des revendications 1 a 13, caracterise en ce que 
Ton introduit dans le milieu reactionnel des iodures dans des proportions telles que 
le rapport atomique des iodures introduits dans le milieu reactionnel et de Tiridium 
soit maintenu inferieur a 10. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, 
caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre en continu. 

16. Procede selon Tune des revendications 1 a 15, caracterise en ce que 
le platine est sous la forme d*iodure de platine dans ledit systeme catalytique. 



